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Titulo : 

Sintesis de zeolitas. 
Campo de la Tecnica : 

Preparacion de materiales zeoliticos de interes catalitico. 
Antecedentes: 

La cristalizacion de zeolitas y zeotipos es un proceso en el cual estan involucrados un 
enorme numero de variables, que pueden afectar no solo a la estructura cristalina 
obtenida, sino tambien a las propiedades del material obtenido. Los parametros que 
controlan la sintesis de este tipo de materiales distan de ser comprendidos en su 
totalidad, y en general, se recurre a procedimientos puramente empi'ricos en la 
obtencion de nuevas estructuras o a la modificacion de las propiedades de las ya 
existentes. Esto puede entenderse teniendo en cuenta la enorme complejidad de los 
sistemas quimicos involucrados en los geles de sintesis de zeolitas y zeotipos. 

En general, las zeolitas cristalizan en condiciones hidrotermales, es decir, en 
presencia de agua a temperaturas comprendidas entre 50 y 400T. El agua actiia como 
medio de transporte de las especies que dan lugar ai solido microporoso, asi como 
favoreciendo la hidrolisis de los enlaces T-O-T de los precursores zeoliticos y la 
formacion de otros y, fmalmente, rellena los espacios vacios del material. 

Generalmente, se diferencian tres etapas durante la cristalizacidn de zeolitas que 
se solapan en el tiempo, la nucleacidn, crecimiento y periodo de decaimiento. Ademds, 
puede incluirse una etapa inicial de reorganizacion del gel de sintesis durante el 
calentamiento inicial. 

La nucleacion es la etapa en la cual se forman niicleos de cristalizacion de 
zeolitas viables, es decir que han superado un tamano critico. Estos niicleos pueden 
describirse como pequenas agrupaciones cristalinas, generalmente no detectables 
mediante difraccion de Rayos X, y que pueden crecer espontaneamente, mientras que 
agrupaciones mas pequenas son inestables en el medio de sintesis y se disuelven antes 
de crecer. 
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La teoria mas aceptada es que los nucleos de cristalizacion de zeolitas se forman 
en la interfase entre la disolucion y el solido amorfo que se forma durante la etapa de 
reorganizacion del gel, existiendo transporte de nutrientes de la disolucion hacia el 
cristal que se forma. No obstante, existen algunas evidencias que podrian indicar que 
existe nucleacion espontanea en la disolucion, asf como que en algunos casos podria 
ocurrir una transformacidn directa del gel en zeolita. 

La etapa de crecimiento se inicia antes de finalizar la nucleacion, es decir, 
existiri un periodo en el cual la nucleacion y el crecimiento compiten por la 
incorporacion de nutrientes. Esto hace que la curva de nucleacion presente un maximo. 
La distribuci6n de tamano de cristal de zeolita y el tamano prpmedio de los mismos 
dependera de la competencia entre la velocidad de nucleacion y de crecimiento. La 
distribucion final sera tanto mas estrecha cuanto mayor sea la velocidad de nucleacion y 
cuanto mayor sea el numero de nucleos que se formen, menor sera el tamano de cristal. 

La etapa de decaimiento ocurre cuando la concentracion de reactivos en 
disolucion no es lo suficientemente alta para continuar con el proceso de cristalizacidn. 
El perfil de la curva de cristalizaci6n tiene una forma sigmoidal como consecuencia del 
solapamiento de todos los procesos involucrados en la slntesis de zeolitas. 

Como se ha comentado anteriormente, la si'ntesis de zeolitas y zeotipos 
generalmente se realiza en medio acuoso en condiciones hidrotermales. AdemAs de las 
fiientes de silicio (o f6sforo y aluminio), cationes alcalinos, cationes organicos, se 
emplean aniones hidroxido o fluoruro como agentes mineralizantes, es decir, como 
agentes movilizadores del silicio (o fosforo y aluminio). En el caso de sfntesis en las 
que el agente mineralizante son grupos hidroxido, el pH suele ser generalmente superior 
a 10 en sfntesis de zeolitas, puesto que en estas condiciones se alcanza una suficiente 
solubilidad de las especies de silicio que conformaran la zeolita. En el caso de 
aluminofosfatos microporosos, el pH de trabajo puede ser muy inferior, y cercano a la 
neutralidad e incluso ligeramente acido. 

Cuando se emplea medio fluoruro para la sintesis de zeolitas, el pH suele ser 
cercano a 7, ya que los fluorosilicatos son mucho mas solubles a pH bajos que los 
silicatos, por lo que se obtiene una movilidad de las especies de silicio suficiente para 
formar la zeolita a menores pH que en el caso de sintesis en medio OH". El empleo de 
medio fluoruro en la sintesis de zeolitas da lugar a la formacion de materiales zeoh'ticos 
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de gran tamano de crista! y con un numero de defectos muy pequefto, lo que les confiere 
un marcado caracter hidrofdbico, mientras que si'ntesis en medio basico dan lugar, 
generalmente, a zeolitas de menor tamano de cristal y con un elevado numero de 
defectos y, por tanto, con caracter hidrofilico. 

En algunos casos la formacion del material zeoh'tico necesita de tiempos de 
cristalizacion muy largos, lo que supone un coste importante en la produccion de las 
mismas. Existen varias posibilidades para acortar dichos tiempos, como por ejemplo el 
empleo de cationes organicos en la sfntesis de zeolitas. Este hecho se ha visto en la 
sintesis de zeolita ZSM-5, cuya si'ntesis se ve acortada cuando se introducen cationes 
tetrapropilamonio en la composicion del gel de sintesis. El uso de. cationes organicos ha 
sido ampliamente estudiado en la sintesis de nuevas zeolitas, ya que estos pueden 
presentar un efecto director de la estructura, que no solo acelera el proceso de formacion 
de las estructuras zeoHticas, sino que en algunos casos conduce a la formacion de 
nuevas estructuras microporosas. Sin embargo, en general los cationes 
tetraalquilamonio empleados en la sintesis de zeolitas son caros, y supone un coste 
importante del precio final del catalizador. 

Otro metodo para acelerar la cristalizacion de zeolitas es la incorporacion de 
microcristales de zeolita al gel de sintesis, que actuan como micleos de cristalizacion en 
el proceso de formacion de la zeolita. 

Finalmente, aumentado la temperatura de cristalizacion o disminuyendo la 
cantidad de agua del gel se aumenta la velocidad de cristalizacion de las zeolitas. Sin 
embargo, ambos parametros pueden influir en la fase zeolitica que cristalice, y en 
general se observa que al aumentar la temperatura o la concentracion de reactivos se 
favorecen la formacion de fases mas densas 

Por ultimo, cabe destacar que la entalpfa de formacion de cuarzo con respecto a 
la de la mayor parte de las zeolitas es muy escasa, lo que sugiere que a las temperaturas 
de cristalizacion a las que se trabaja, la formacion de zeolitas esta condicionada por la 
cinetica del proceso, mas que por factores puramente termodinamicos. Esto hace posible 
hablar de control cinetico en la formacion de zeolitas, por lo que cabe esperar que 
modificando la velocidad de reaccion de un sistema, se favorezca la aparicion de una 
estructura respecto de otra. 
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Breve d escripcidn dc la invencinn. 

En la presente invencion se reivindica un nuevo metodo de preparacion de 
zeolitas, que permite reducir los tiempos de cristalizacion de las mismas, caracterizado 
por la incorporacion de un surfactante cationico, anionico o neutro a la mezcia de 
reaccion en la cual cristaliza la zeolita. 

El metodo consiste en el calentamiento a 50 - 250»C de una mezcia reactiva que 
contiene una fuente de al menos un elemento tetravalente T(IV). opcionalmente una 
fuente de un elemento trivalente Tail), al menos un cation organico o inorganico, una 
fuente de iones OH" o F" y agua durante tiempos comprendidos entre 5 horas y 180 dias. 
El surfactante se introduce en el gel de sintesis desde el inicip de la sintesis, pero 
tambien puede ser incorporado a la mezcia reactiva durante la etapa de nucleacion de la 
zeolita, estando el memento en el cual se incorpora el surfactante comprendido entre 0 y 
140 di'as. El surfactante puede ser cationico, anionico o neutro. La adicion del 
tensioactivo reduce los tiempos de cristalizacion de zeolitas, fimdamentalmente durante 
la etapa de nucleacion. Ademas en las sintesis llevadas a cabo en presencia de 
surfactante se observa que el rendimiento en la incorporacion de T(IV), y 
opcionalmente Tail), aumenta respecto de las sintesis convencionales en ausencia de 
tensioactivos. Por ultimo se ha demostrado que este metodo puede ser empleado para 
aumentar la pureza de una fase zeoli'tica en el caso de crecimiento simultaneo de mas de 
una fase mediante la adecuada eleccion del surfactante, ya que, si bien el aumento de la 
velocidad de cristalizaci6n de zeolitas en presencia de surfactantes es un hecho general, 
este aumento no es identico para distintas estructuras, lo que permite ejercer un control 
cinetico del crecimiento de zeolitas en caso de competencia entre distintas fases. 
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DescriDci6n detallada de la invcnci6n . 

La presente invencion se refiere a un nuevo metodo de si'ntesis de zeolitas de 
poro formado por canales con aperturas de 9 o mas tetraedros de silice que permite 
acortar los tiempos de cristalizacion mediante el empleo de surfactantes cationicos, 
anionicos o neutros. Los surfactantes cationicos responden a la formula RiR2R3R4Q"' 
donde Q es nitrogeno o f6sforo y donde al menos uno de los sustituyentes Ri, R2, R3 0 R4 
es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y cada 
uno de los restantes grupos Ri, R2, R3 o R4 es un hidrogeno 0 un grupo alquilo o arilo con 
menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro de los surfactantes cationicos que 
pueden incorporarse a la composicion del gel los llamados surfactantes geminales, 
R1R2R3QR4QR1R2R3 6 RiR2R3Q(R4R5QR6QR4R5)QnRiR2R3 donde Q es un nitrogeno 0 
fosforo y al menos uno de los sustituyentes Ri-R^ es un grupo alquilo o arilo con mas de 
seis atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos Ri-R^ son 
hidrogenos o grupos alquilo o arilo con menos de cinco atomos de carbono 0 mezclas de 
ellos. En estos casos dos de los grupos Ri, R2, R3 o R4 pueden estar interconectados dando 
lugar a compuestos ciclados. Los surfactantes cationicos pueden emplearse en forma de 
hidr6xido, haluro, nitrato, sulfato, carbonato o silicato o mezclas de ellos. Ejemplos no 
limitantes de ellos son el cetiltrimetilamonio, el dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, 
cetiltrimetilfosfonio, etc. 

El surfactante puede ser tambien un surfactante neutro, en cuyo caso responden a 
la formula R1R2R3Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los 
sustituyentes R|, R2, o R3 es un grupo arilo 0 alquilo conteniendo mas de 6 Atomos de 
carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos Ri, R2 0 R3 es un hidrogeno o 
un grupo alquilo o arilo con menos de cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes 
dodecilamina, cetilamina y cetilpiridina. Tambien pueden actuar como surfactantes neutros 
compuestos que responden a la formula nR-EO que consisten en un oxidos de 
alquilpolietileno, oxidos de alquil-aril-polietileno y copolimeros de alquilpolipropileno y 
alquiletileno, siendo ejemplos no limitantes los surfactantes comerciales denominados 
Tergitol 15-S-9, Triton X-114, Igepal RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic y Sorbitan. 
Tambien pueden emplearse como surfactantes los esteres derivados de acidos grasos 
obtenido por reaccion con alcoholes de cadena corta, aziicares, aminoacidos, aminas y 
poHmeros o copolimeros derivados del polipropileno, polietileno, poliacrilamida o 
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polivinilalcohol, siendo ejemplos no limitantes lisolecitina, lecitina, dodecil eter de 
pentaoxietileno, fosfatildilaurildielanolamina, diglicerido de digalactosa y diglicerido de 
monogalactosa. 

El surfactante tambi^n puede ser un surfactante anionico que responde a la formula 
5 RQ" donde R es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos 
de 36, y Q es un grupo sulfate, carboxilico, fosfato o sulfato, siendo ejemplos no 
limitantes el dodecilsulfato, acido estearico, Aerosol OT y fosfolipidos tales como fosfatil- 
colina y fosfatilo de dietanolamina. 

Los materiales preparados de esta manera se caracterizan por ser obtenidos en 
10 tiempos de cristalizacion mucho mas cortos que en sintesis convencionales en ausencia 
de surfactantes. 

El m6todo de preparacion se basa en el calentamiento en condiciones 
hidrotermales a temperaturas comprendidas entre 50 y 250°C de una mezcla reactiva 
que contiene una fliente de silicic, como por ejemplo, sin ser por ello limitantes, si'lice 
15 amorfa, silice coloidad, gel de silice, tetraalquUortcsilicato o silicato s6dico, 
opcionalmente una fuente de aluminio, como por ejemplo, sin ser por ello limitantes, 
oxihidr6xidos de aluminio, alcoxidos de aluminio, aluminio metdlico o cualquier sal 
inorganica de aluminio, u otro elemento trivalente como por ejemplo, sin ser por ello 
limitantes, Fe, Ga, B, Cr, etc., opcionalmente la mezcla reactiva podria contener una 

20 fuente de Ti, como por ejemplo, sin ser por ello limitantes, haluros de titanio, alcoxidos 
de titanio, diclorotitanoceno o complejos de titanio en los que el atomo de titanio esta 
coordinado por un grupo dionato como acetilacetonato, hexafluorotitanato amonico o 
sodico y cualquier complejo o sal ionica que contenga titanio en su composicion, u otro 
elemento tetravalente como por ejemplo, sin ser por ello limitantes, Ge, Zr, V o Sn. 

25 Opcionalmente, se incorpora al gel de sintesis un agente director de la estnictura, que se 
caracteriza por tratarse de un cation organico o una araina, preferiblemente arainas 
terciarias, alquilamonios cuatemarios o compuestos organometdlicos. Ademds se puede 
adicionar un fuente de grupos hidr6xido como por ejemplo, sin ser por ello limitante, 
hidrdxidos de metales alcalinos o alcalino-terreos o hidroxidos de cationes organicos 

30 alquilamonio, o bien una fuente de iones fluoruro como por ejemplo, sin ser por ello 
limitante, fluoruros de metales alcalinos o fluoruros de cationes alquilamonios y agua. 
Finalmente, se adiciona el surfactante al medio de reaccion donde tiene lugar el 
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crecimiento de la zeolita. La adicion del surfactante se realiza perferentemente durante 
la etapa de nucleacion o en la de organizacion del gel de si'ntesis. 

A diferencia de otros metodos de sintesis de zeolitas, el metodo reivindicado en 
esta invencidn permite obtener materiales zeoh'ticos con tamanos de cristal controlados, 
mas estables a tratamientos termicos o a tratamientos a alta temperatura en presencia de 
vapor de agua. 

El metodo de si'ntesis reivindicado permite acortar los tiempos de cristalizacion 
de zeolitas, ademds aumenta el rendimiento de los reactivos empleados en la sintesis de 
zeolitas y permite la obtencion de zeolitas con una mayor concentracidn de centres 
activos, como por ejemplo, sin set por ello limitante, permite obtener zeolitas de menor 
relacion Si/Al, es decir con im mayor contenido en aluminio. y por tanto con ima mayor 
numero de centros acidos activos en diversas reacciones de interes industrial. 

Algunas de las aplicaciones de los materiales zeoh'ticos obtenidos segtin este 
nuevo m6todo de sintesis, y que se reivindican en la presente invencion son: 

- Empleo de estos materiales en reacciones de craqueo catali'tico de gasoil. 

- Empleo de estos materiales en reacciones de isomerizaci6n de alcanos ligeros. 

- Empleo de estos materiales en reacciones de alquilacion de olefinas y 
compuestos arom&ticos con parafinas y alcoholes. 

- Empleo de estos materiales en reacciones de hidrocraqueo e hidrocraqueo suave. 

- Empleo de estos materiales en reacciones de hidroparafmado e isoparafinado. 

- Empleo de estos materiales como catalizadores selectivos en reaciones de 
oxidacion selectiva de alcanos a alcoholes o cetonas, alquenos a ep6xidos o 
dioles, o compuestos aromaticos a compuestos hidroxilados con peroxidos 
organicos o inorganicos. 

- Empleo de estos materiales como catalizadores selectivos en reacciones de 
oxidacion de sulfuros orgfeicos a sulfoxidos y sulfonas en presencia de 
per6xidos organicos o inorgdnicos. 

- Empleo de estos materiales como catahzadores selectivos en reacciones de 
amoximacidn de cetonas. 

- Empleo de estos materiales como catalizadores selectivos en reacciones de 
reduccion de cetonas con alcoholes. 
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Eicmplos 
Ejemplo 1: 

En este ejemplo se prepara una zeolita tipo MCM-22 con relacion Si/Al = 50 en 
presencia de bromuro de cetiltrimetilamonio empleando como agente director de 
estructura hexametilenimina y en presencia de OH' (medio basico) como agente 
mineralizanle. Se compara con un experimento analogo en ausencia de bromuro de 
cetiltrimetilamonio. 

0.0906 g de aluminato sodico y 0.3096 g de NaOH se disuelven en 40.4682 g de agua. 
Sobre esta disolucion se adicionan 2.48 g de hexametilenimina continuandose la 
agitacion durante 15 minutos a temperatura ambiente. Finalmente se adicionan 3.25 g 
de silice coloidal manteniendose la agitacion durante 30 minutos antes de introducir el 
gel resultante en autoclaves que se calientan a 135°C mientras se agitan a una velocidad 
de 60 r.p.m. Tras cinco dias de calentamiento se adicionan 2.37 g de bromuro de 
cetiltrimetilamonio. La mezcla resultante se agita y se introduce nuevamente en 
autoclaves a 135°C y agitacion durante 24 horas. Transcurrido este tiempo se enfrfa la 
mezcla de reaccidn hasta temperatura ambiente, y se recupera un solido por filtracion, 
exhaustivo lavado con agua destilada y secado a 60°C durante 12 horas. El s61ido 
resultante presenta un diagrama de Rayos X mostrado en la figura la que es 
caracteristico del precursor laminar de la estructura MCM-22. Un experimento de 
control en el que no se introduce surfactante da lugar a la formacion de un solido 
practicamente amorfo despu^s de 6 dias de cristalizacion (figura lb). 
Ejemplo 2: 

En este ejemplo se prepara una zeolita tipo ferrierita de relacion 
aproximadamente 25 en presencia de bromuro de cetiltrimetilamonio empleando como 
agente director de estructura la 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina y en presencia de 
aniones F" (pH proximo a neutro) como agente mineralizante. Se compara con un 
experimento analogo en ausencia de bromuro de cetiltrimetilamonio. 
1.38 g de pseudobohemita (Alumina Catapal) se dispersan en 9.72 g de agua destilada, 
anadiendose posteriormente y en el siguiente orden: una disolucion de 5.55 g NH4F en 
6.95 g de agua, una disolucion acuosa de HF del 46.9 % en peso. La mezcla se agita 
durante 15 minutos, adicionandose a continuacion 15,65 g de 4-amino-2,2,6,6- 
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tetrametilpiperidina y 6 g de si'lice (Aerosil 200). La mezcla resultante se agita hasta 
completa homogeneizacion durante 90 minutos. Transcurrido este tiempo, el gel de 
si'ntesis se introduce en autoclaves a 135 »C con agitacion constante a 60 r.p.m. durante 
3 di'as. A este gel se le adiciona 4.37 g de bromuro de cetiltrimetilamonio. El gel 
resultante se introduce nuevamente en autoclaves a 135 °C con agitacion constante a 60 
r.p.m. durante 24 horas. Se recupera un solido por filtracion, exhaustivo lavado con 
agua destilada y secado a 60°C durante 12 horas. Este solido presenta un diagrama de 
Rayos X mostrado en la figura 2a que es caracteristico del precursor laminar de una 
estructura tipo ferrierita. Un experimento de control en el que no se introduce 
surfactante da lugar a la formacion de un solido amorfo despu^s de 4 dias de 
cristalizaci6n (figura 2b), siendo necesarios 10 dias de calentamiento del gel de sintesis 
para que se forme ferrierita con una cristalinidad similar en ausencia de surfactante 
(figura 2c). 

Ejemplo3: 

15 En este ejemplo se ilustra la formacion de una zeolita denominada Nu-1 que se 

prepara en medio bdsico (OH' como agente mineralizante) y en presencia de hidroxido 
de tetrametilamonio como agente director de la estructura. En este ejemplo se muestra 
ademas como la presencia de surfactante en el medio de cristalizaci6n permite favorecer 
la obtencion de una fase pura evitando la competencia de la sodalita que generalmente 
20 aparece como impureza en sintesis convencionales en ausencia de surfactantes. 

0.62 g de pseudobohemita (Alumina Catapal) se dispersan en una disolucion de 21.87 g 
de hidroxido de tetrametilamonio en 55.43 g de agua. Esta dispersion se agita durante 1 
hora, adiciondndose 6 g de si'lice (Aerosil 200) manteniendose la agitacion durante una 
hora mas. El gel resultante se introduce en autoclaves a 175 "C durante 24 horas. 
25 Transcurrido este tiempo se adiciona a! gel de sintesis 4.37 g de bromuro de 
cetiltrimetilamonio, prolongandose la cristalizacion durante 4 dias. Se recupera un 
solido por filtracion, exhaustivo lavado con agua destilada y secado a 60»C durante 12 
horas. Este solido presenta un diagrama de Rayos X mostrado en la figura 3a que es 
caracteristico de una estructura tipo Nu-1. Un experimento de control en el que no se 
30 introduce surfactante da lugar a la formacion de un solido amorfo despues de 5 dias de 
cristalizacion (figura 3b), siendo necesarios 7 dias de calentamiento del gel de sintesis 
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para que se forme Nu-1 figura 3c), sin embargo en este caso se observa que adem^ se 
forman cantidades importantes de impurezas de sodalita. 
Ejemplo 4: 

En este ejemplo se ilustra el efecto de la presencia de surfactantes cationicos 
durante la sintesis de zeolita Beta conteniendo aluminio en su composicion para una 
relaci6n Si/Al = 12.5. En este caso se emplea un medio de sintesis bisico e hidroxido de 
tetraetilamonio (TEAOH) como agente director de la estructura y fuente de aniones 
hidrdxido y bromuro de cetiltrimetilamonio como surfactante. 

A una disoluci6n acuosa que contiene 37.84 g de TEAOH (35 % en peso) y 
39.19 g de agua, se adicionan 22.2 g de silica amorfa (Aerosil 200). El gel resultante se 
agita durante 30 minutos a temperatura arabiente. A continuacion se anade una 
disolucion obtenida por reaccion de 0.80 g de aluminio metalico en 55.56 g de TEAOH 
(35% en peso). Siendo la relacion molar final del gel de sintesis: 
25 Si02 : AI2O3 : 7.5 TEA2O : 375 H2O 

La mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos. El 
gel se introduce en autoclaves a 140 »C con agitacidn constante a 60 r.p.m. durante 3 
dfas. Transcurrido este tiempo se adiciona al gel de sintesis 16.14 g de bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTABr) para dar la siguiente composicidn molar del gel de 
sintesis: 

25 Si02 : AI2O3 : 7.5 TEA2O : 3 CTABr : 375 H2O 

La cristalizacion se prolonga durante 1 di'a. Se recupera un solido por filtraci6n, 
exhaustivo lavado con agua destilada y secado a eCC durante 12 horas. Este solido 
presenta un diagrama de Rayos X mostrado en la figura 4a que es caracten'stico de una 
estructura tipo beta con una cristalinidad del 94% referida a un patron comercial de 
zeolita Beta. Un experimento de control en el que no se introduce surfactante da lugar a 
la formacion de un solido amorfo despues de 4 di'as de cristalizacion (figura 4b), siendo 
necesarios 7 di'as de calentamiento del gel de sintesis para que se forme zeolita Beta de 
similar cristalinidad (figura 4c). 

La zeolita Beta obtenida en presencia de surfactantes presenta un tarnano de 
cristal medido por Microscopi'a Electronica de Barrido de aproximadamente 100 nm, 
mientras que la muestra obtenida en ausencia de surfactante muestra un tamaiio de 
cristal de 20 nm determinado por Microscopi'a electr6nica de Transmisidn. 
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Ejempio 5. 

En este ejempio se describe la sintesis de zeolita Beta de relacion Si/Al = 12.5 
empleando un metodo de sintesis similar al descrito en el ejempio 4, pero la 
cristalizacion se llevo a cabo sin agitacion. En este caso, se obtuvo zeolita Beta con 
cristalinidad del- 95% (figura 5a) tras cuatro di'as de calentamiento (3 dfas sin surfactante 
+ 1 dia con surfactante). Un experimento comparativo en ausencia de surfactante 
muestra que se obtiene un solido amorfo en estas condiciones a 4 dias de calentamiento 
(figura 5b), siendo necesarios 12 dias de para que se obtenga un material de similar 
cristalinidad al formado en presencia de surfactante (figura 5c). 

Ejempio 6. 

En este ejempio se estudia el efecto de la presencia de surfactante durante la 
sintesis de zeolitas Beta de diferente relacion Si/Al. El procedimiento de sintesis fue 
similar al descrito en el ejempio 4, pero se modificaron las cantidades de aluminio y 
TEAOH para obtener las composiciones molares siguientes: 
X Si02 : AI2O3 : (0.26x + 1)TEA20 : 0.12x CTABr : 15x H2O 

siendo los valores de x empleados 12, 14, 16, 20, 25. Las curvas de cristalizacion de las 
distintos experimentos se muestran en la figura 6a. Se realizaron experimentos de 
control en los que no se adiciono surfactante, siendo las curvas de cristalizacion 
mostradas en la figura 6b. En todos los casos se observe un importante aumento de la 
velocidad de cristalizaci6n en los geles que contienen surfactante, siendo el aumento 
tanto mayor cuanto menor es la relacion Si/Al en el gel de sintesis. 
Ejempio 7. 

En este ejempio se estudio el efecto de la concentraci6n de surfactante en la 
sintesis de zeolita Beta de relacion Si/Al = 8. El procedimiento experimental es similar 
al descrito en el ejempio 5, pero se varid la cantidad de surfactante adicionado a los tres 
dias de cristalizacion. La composicion molar de los geles empleados fue: 
16 Si02 : AI2O3 : 5.I6TEA2O : 16m CTABr : 15x H2O 

donde m tomo los valores 0, 0.03, 0.06 y 0.12. Las curvas de cristalizacion de las 
distintos experimentos se muestran en la figura 7. Se observa que la velocidad de 
cristalizacion disminuye al disminuir la concentracion de tensioactivo en el gel de 
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sintesis, siendo, no obstante, apreciable el efecto acelerador de la cristalizaci6n incluso 
con relaciones CTABr/Si tan bajas como 0.03. 
Ejemplo 8. 

En este ejemplo se estudia el efecto del tiempo al cual se adiciona el surfactante 
durante la cristalizacion de zeolita Beta con relacion Si/Al=6. La composicion molar del 
gel empleado para este estudio fiie: 
12 Si02 : AI2O3 : 4.I2TEA2O : 1.44 CTABr : 180 H2O 

El surfactante se adiciono a 3 y 17 di'as de cristalizacion. Siendo el 
procedimineto de sintesis similar al descrito en el ejemplo 5. Las curvas de crecimiento 
de zeolita Beta se muestran en la figura 8. En un experimento de control en el que no se 
adiciond surfactante se obtuvo un solido amorfo despues de 80 dias de calentamiento 
del gel. 

Ejemplo 9. 

En este ejemplo se estudia el efecto de la presencia de un surfactante neutro 
15 durante la cristalizacion de una zeolita beta de relacion Si/Al = 12.5. El metodo de 
sintesis es similar al descrito en el ejemplo 5, pero se emplea Triton X-100 como 
surfactante en vez de CTABr. El Triton X-100 es la marca comercial del surfactante 
polimerico polioxoetilen(10) isooctilfenileter y cuya formula responde a 4- 
(C8Hi7)C6H4(OCH2CH2)„OH de peso molecular promedio 646 g/mol (calculado para n 
20 = 1 0). La composicion molar del gel empleado en este estudio fue: 
25 SiOz : AI2O3 : 7.5 TEA2O : 3 Triton X-100 : 375 H2O 

El surfactante se adiciono a los tres dias de calentamiento en estatico del gel a 140''C. 
La cristalizacidn se prolongo durante cuatro dias mas y se recuper6 un s61ido que 
presenta un diagrama de difraccion caracteristico de una zeolita beta con una 
25 cristalinidad del 85% como se muestra en la figura 9a. Un experimento de control al 
cual no se le adiciona surfactante durante la cristalizaci6n da lugar a un solido amorfo 
tras siete dias de calentamiento del gel en iguales condiciones (figura 9b). 
Ejemplo 10. 

En este ejemplo se estudia el efecto de la presencia de un surfactante anionico 
durante la cristalizacion de una zeolita beta de relacion Si/Al = 12.5. El metodo de 
sintesis es similar al descrito en el ejemplo 5, pero se emplea acido laurico (Lau) como 



30 



wo 00/78677 PCT/ESOO/00217 

13 

surfactante en vez de CTABr. Ei acido responde la formula CH3(CH2)ioCOOH de peso 
molecular 200.32 g/mol. La composicion molar del gel empleado en este estudio fue: 
25 SiOz : AI2O3 : 7.5 TEA2O : 3 Lau : 375 H2O 

El surfactante se adiciono a los tres dfas de calentamiento en estdtico del gel a 
140»C. La cristalizaci6n se prolong6 durante cuatro dfas mds y se recupero un solido 
que presenta un diagrama de difracci6n caracteristico de una zeolita beta con una 
cristalinidad del 107 % como se muestra en la figura 10a. Un experimento de control al 
cual no se le adiciona surfactante durante la cristaiizacion da lugar a un solido amorfo 
tras siete dias de calentamiento del gel en iguales condiciones (figura 10b). 
Ejempio 11: 

En este ejempio se prepara una zeolita Beta conteniendo Ti en su composici6n, 
de relacion Si/Ti = 25 en presencia de bromuro de cetiltrimetilamonio empleando como 
agente director de la estructura el cation tetraetilamonio y en presencia de aniones F 
(medio proximo a neutro) como agente mineralizante, ademas se adiciono H2O2 al gel 
para favorecer la incorporaci6n del Ti a la estructura siHcea. Se compara con un 
experimento anilogo en ausencia de surfactante. 

40 g de tetraetilortosilicato se hidrolizan en una disolucidn que contiene 45.40 g 
de TEAOH (35 % en peso) y 6.40 g de H2O2 (35 % en peso). Esta disolucidn se agita a 
25°C durante 2 horas, formdndose un gel fluido al cual se le adiciona 1.75 g de 
tetraetilortotitanato. dejdndose la mezcla de reaccidn a 25°C con agitacion constante 
hasta completa evaporacidn del etanol formado durante la hidrolisis del 
tetraetilortosilicato y tetraetilortotitanato. Al gel obtenido se adiciona 4.49 g de HF 
(48.1 % en peso) formdndose un solido hiimedo que se homogeneiza completamente 
por molturacion. Siendo la composicion molar del gel de sfntesis: 
25 Si02 : Ti02 : 14.05 TEAF : 8.575 H2O2 : 190 H2O 

El gel se introduce en autoclaves a 140°C sin agitacion durante 3 di'as. 
Transcurrido este tiempo se adiciona al gel de sintesis 8.4 g de bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTABr), prolongandose la cristaiizacion durante 14 dfas. Se 
recupera el solido por filtracion, exhaustivo lavado con agua destilada y secado a eO^C 
durante 12 horas. Este solido presenta un diagrama de Rayos X mostrado en la figura 
1 la que es caracteristico de una estructura tipo beta con una cristalinidad del 100% 
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referida a un patron comercial de zeolita Beta. El contenido en Ti de la muestra as 4.9 % 
expresado como 6xido de Titanio. 

Un experimento de control en el que no se introduce surfactante da lugar a la 
formacion de un solido que presenta una cristalinidad del 100 % (figura lib), siendo el 
contenido de Ti en la muestra 2.5 % expresado como 6xido de Titanio. Este 
experimento demuestra que la presencia de surfactante en estas condiciones de sintesis 
aumenta el grado de incorporacion de Ti. De este modo, si se interna obtener Ti-Beta 
con alto contenido en Ti en ausencia de surfactante hay que partir de bajas relaciones 
Si/Ti, lo que impHca tiempos de sintesis largos. Asi, un experimento de relacion 
Si/ri=15 sin adicionar surfactante da lugar a un solido amorfo despues de 31 dlas de 
calentamiento y solo se observa la aparicion de un 15 % de zeolita tras 45 dias de 
sintesis. 
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Reivindicaciones 

1.- Se reivindica un procedimiento de preparacidn de zeolitas que permite reducir los 
tiempos de cristalizaci6n y controlar el tamaflo de cristal, caractcrizado por incorporar 
un surfactante cationico. anionico o neutro a la mezcla de si'ntesis de la zeolita. 

2.. Se reivindica un procedimiento de preparaci6n de zeolitas con canales, y/o cavidades 
formadas por aniUos de 9 o mSs miembros.. y caracterizado por que se incorpora un 
surfactante cationico, anionico o neutro a la mezcla de sintesis de la zeolita. 

3. - Se reivindica un procedimiento de preparacion de zeolitas con canales, y/o cavidades 
formadas por anillos de 11 o mas miembros. y caracterizado por que se incorpora un 
surfactante cationico, anionico o neutro a la mezcla de sintesis de la zeolita. 

4. - Se reivindica un procedimiento de preparacion de zeolitas con estructura tipo Beta, y 
caracterizado por que se incorpora un surfactante cationico. anidnico o neutro a la 
mezcla de sintesis de la zeolita. 

5. - Se reivindica un procedimiento de preparaci6n de zeolitas con estructura tipo 
Faujasita y EMT. y caracterizado por que se incorpora un surfactante cati6nico, 
ani6nico o neutro a la mezcla de sintesis de la zeolita. 

6. - Se reivindica un procedimiento de preparacion de zeolitas con estructura tipo MCM- 
22. ITQ-1. ITQ-3, ITQ-4, lTQ-5, ITQ-7, ITQ-8, ITQ-9, ITQ-10, ITQ-11, ITQ-12, ITQ- 
13 e ITQ-1 4 y caracterizado por que se incorpora un surfactante cationico, anidnico o 
neutro a la mezcla de sintesis de la zeolita. 

7. - Se reivindica un procedimiento de preparacion de zeolitas con estructura tipo 
Ferrierita, y caracterizado por que se incorpora un surfactante cationico. anionico o 
neutro a la mezcla de sintesis de la zeolita. 
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8.. Se reivindica un procedimiento de preparacion de zeolitas con estructura tipo 
Mordenita, y caracterizado por que se incorpora un surfactante cationico, anidnico o 
neutro a la mezcla de sintesis de la zeolita. 

9. - Se reivindica un procedimiento de preparaci6n de zeolitas con estructura tipo NU-1, 
y caracterizado por que se incorpora un surfactante cati6nico, anionico o neutro a la 
mezcla de sfntesis de la zeolita. 

10. - Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun reivindicacion 1, 
caracterizado porque la mezcla de sintesis contiene al menos un elemento tetravalente 
(T(IV)), opcionalmente una fuente de uno o mas elementos trivalentes (T(III)) o 
mezclas de T(IV) y T(III), al menos un cation organico y/o inorganico, una fuente de 
iones OH" y/o F", agua y un surfactante cationico, ani6nico o neutro. 

11. - Se reivindica un procedimiento de sfntesis de zeolitas segiin reivindicacidn 2, 
caracterizado porque la mezcla de sintesis contiene al menos un elemento tetravalente 
(T(IV)), opcionalmente una fuente de uno o mas elementos trivalentes (7(111)) o 
mezclas de T(IV) y T(III), al menos un cati6n orgdnico y/o inorganico, una fuente de 
iones OH" y/o F", agua y un surfactante catidnico, anidnico o neutro. 

12. - Se reivindica un procedimiento de sfntesis de zeolitas segiin reivindicaciones 3 a 9 
caracterizado porque la mezcla de sfntesis contiene al menos un elemento tetravalente 
(T(IV)), opcionalmente una fuente de uno o mas elementos trivalentes (T(in)) o 
mezclas de T(IV) y T(III), al menos un cation organico y/o inorganico, una fuente de 
iones OH" y/o F', agua y un surfactante cationico, anionico o neutro. 

13. - Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun reivindicacion 10, 
caracterizada porque la temperatura de sintesis esta comprendida entre 50 y 250°C, y el 
tiempo de sintesis entre 5 horas y 120 dias, preferentemente entre 15 horas y 60 dfas. 
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14. - Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun reivindicacion 11, 
caracterizada porque la temperatura de sintesis esta comprendida entre 50 y 250°C, y el 
tiempo de sintesis entre 5 horas y 120 dias, preferentemente entre 15 horas y 60 dias. 

15. - Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun reivindicacion 12, 
caracterizada porque la temperatura de sintesis estd comprendida entre 50 y 250°C, y el 
tiempo de sintesis entre 5 horas y 120 dias, preferentemente entre 15 horas y 60 dias. 

16. - Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun reivindicacion 13 y 
caracterizado por que los surfactantes cationico utilizados responden a la fdrmula 
[QRiR2R3R4]'^, en donde Q es nitrogeno o f6sforo y donde al menos uno de los grupos 
Ri, R2, R3 o R4 es un grupo arilo o alquilo que contiene mSs de 6 itomos de carbono y 
menos de 36, y cada uno de los restantes grupos Ri, R2, R3 o R4 es un hidr6geno 0 un 
grupo alquilo o arilo con menos de cinco carbonos. Tambi6n se incluyen dentro los 
llamados surfactantes geminales [R1R2R3QR4Q RiR2R3]^* 0 
{R,R2R3Q[R4Q(R5R6)R4Q(RsR6)R4]„Q RiR2R3}^'''''*, en donde Q es nitrdgeno o 
f6sforo y donde al menos uno de los grupos Ri, R2, R3, R*. R5 o Rs es un grupo arilo o 
alquilo que contiene mis de 6 Atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los 
restantes grupos Ri, R2, R3, Rt, R5 o Re es un hidr6geno o un grupo alquilo o arilo con 
menos de cinco carbonos y R4 es un grupo puente entre dos itomos de nitrogeno o de 
f6sforo que contiene al menos un dtomo de carbono y menos de 36. 

17.- Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun reivindicacion 14 y 
caracterizado por que los surfactantes cationico utilizados responden a la formula 
[QR|R2R3R4]'', en donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los grupos 
Ri, R2, R3 0 R4 es un grupo arilo 0 alquilo que contiene mds de 6 atomos de carbono y 
menos de 36, y cada uno de los restantes grupos R), R2, R3 0 R, es un hidrogeno o un 
grupo alquilo 0 arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro los 
llamados surfactantes geminales [R,R2R3QR4Q R|R2R3]^* o 
{RiR2R3Q[R4Q(R5R6)R4Q(R5R6)R4]„Q R.RjRj}^""'^, en donde Q es nitrogeno o 
fosforo y donde al menos uno de los grupos R,, R2, R3, R4, R5 0 Re es un grupo arilo o 
alquilo que contiene mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los 



10 



PCr/ESOO/00217 

18 

restantes grupos R,, Rj, R3, R4, Rj o Rj es un hidrogeno o un grupo alquilo 0 arilo con 
menos de cinco carbonos y R4 es un grupo puente entre dos iitomos de nitrdgeno o de 
f6sforo que contiene al menos un atomo de carbono y menos de 36. 

18.- Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun reivindicacion 15 y 
caracterizado por que los surfactantes cati6nico utilizados responden a la formula 
[QR1R2R3R4]*, en donde Q es nitr6geno 0 f6sforo y donde al menos uno de los grupos 
Ri, R2, R3 o R4 es un grupo arilo 0 alquilo que contiene mas de 6 atomos de carbono y 
menos de 36, y cada uno de los restantes grupos R,, R2, R3 0 R, es un hidrogeno o un 
grupo alquilo o arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro los 
llamados surfactantes geminales [R1R2R3QR4Q RiR2R3]^* o 
{RiR2R3Q[R4Q(R5R6)R4Q(R5R6)R4]nQ R,R2R3}*""''^ en donde Q es nitrdgeno o 
fosforo y donde al menos uno de los grupos R,, R2, R3, R4, R, 0 Rj es un grupo arilo o 
alquilo que contiene mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los 
15 restantes grupos R,, R2, R3, R,, Rj o Re es un hidrogeno o un grupo alquilo o arilo con 
menos de cinco carbonos y R, es un grupo puente entre dos atomos de nitrogeno o de 
fosforo que contiene al menos un atomo de carbono y menos de 36. 

19.- Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun teivindicaci6n 13 y 
20 caracterizado por que los surfactantes neutros utilizados responden a la formula 
[QR1R2R3], en donde Q es nitrdgeno o f6sforo y donde al menos uno de los grupos R,, 
R2 0 R3 es un grupo arilo o alquilo que contiene mis de 6 atomos de carbono y menos 
de 36, y cada uno de los restantes grupos R,, R2 o R3 es un hidrogeno o un grupo alquilo 
o arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se "incluyen dentro los llamados 
25 surfactantes geminales [R.RzQRjQ R.Rz] o {R,R2Q[R3Q(R,)R3Q(R4)R3]„Q R1R2}, en 
donde Q es nitrogeno 0 fosforo y donde al menos uno de los grupos R,, R2, R3 o R, es 
un grupo arilo 0 alquilo que contiene mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y 
cada uno de los restantes grupos R,, Rj, R3 0 R, es un hidrogeno o un grupo alquilo 0 
arilo con menos de cinco carbonos y R3 es un grupo puente entre dos dtomos de 
30 nitrogeno 0 de fosforo que contiene al menos un atomo de carbono y menos de 36. 
Tambien se incluyen en esta reivindicaci6n los surfactantes neutros con formula nR-EO 
consistentes en un 6xido de alquilpolietlleno. 6xidos de alquilarilpolietileno. 
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copoHmeros de alquilpolipropileno y polietileno y copoh'meros de 
alquilarilpolipropileno y polietileno. 

20.- Se reivindica un procedimiento de.si'ntesis de zeolitas segiin reivindicacion 14 y 
caracterizado por que los surfactantes neutros utilizados responden a la fdrmula 
[QR1R2R3], en donde Q es nitr6geno o fosforo y donde al menos uno de los grupos R,, 
R2 o R3 es un grupo arilo 0 alquilo que contiene mas de 6 atomos de carbono y menos 
de 36, y cada uno de los restantes grupos R,, R2 0 R3 es un hidr6geno 0 un grupo alquilo 
0 arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro los llaraados 
surfactantes geminales [R.R^QRaQ R,R2] o {R|R2Q[R3Q(R4)R3Q(R4)R3]nQ R1R2}. en 
donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los grupos Rj, R2, R3 0 R, es 
un grupo arilo o alquilo que contiene mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y 
cada uno de los restantes grupos R,, R2, R3 o R4 es un hidrogeno 0 un grupo alquilo o 
arilo con menos de cinco carbonos y R3 es un grupo puente entre dos dtomos de 
nitrogeno 0 de fdsforo que contiene al menos un dtomo de carbono y menos de 36. 
Tambien se incluyen en esta reivindicacion los surfactantes neutros con formula nR-EO 
consistentes en un oxido de alquilpolietileno, 6xidos de alquilarilpolietileno, 
copoHmeros de alquilpolipropileno y polietileno y copoh'meros de 
alquilarilpolipropileno y polietileno. 

21,- Se reivindica un procedimiento de si'ntesis de zeolitas segun reivindicacion 15 y 
caracterizado por que los surfactantes neutros utilizados responden a la formula 
[QR1R2R3], en donde Q es nitrogeno 0 fosforo y donde al menos uno de los grupos Ri, 
R2 0 R3 es un grupo arilo o alquilo que contiene mas de 6 atomos de carbono y menos 
de 36, y cada uno de los restantes grupos R,, R2 0 R3 es un hidrogeno 0 un grupo alquilo 
0 arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro los ilamados 
surfactantes geminales [RiRjQRjQ RiR.] 0 {RiR2Q[R3Q(R4)R3Q(R4)R3]„Q R1R2}. en 
donde Q es nitrogeno 0 fosforo y donde al menos uno de los grupos R,, R2, R3 o R, es 
un grupo arilo 0 alquilo que contiene mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y 
cada uno de los restantes grupos R,, R2, R3 o R, es un hidrogeno o un grupo alquilo o 
arilo con menos de cinco carbonos y Rj es un grupo puente entre dos atomos de 
nitrogeno 0 de fosforo que contiene al menos un atomo de carbono y menos de 36. 
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Tambien se incluyen en esta reivindicacion los surfactantes neutros con formula nR-EO 
consistentes en un oxido de alquilpolietileno, oxidos de alquilarilpolietileno. 
copoli'meros do alquilpolipropileno y polietileno y copoh'meros de 
alquilarilpolipropileno y polietileno. 

22. - Se reivindica un procedimiento de si'ntesis de zeolitas segiin reivindicacion 13 
caracterizado porque el surfactante adicionado es anionico y responde a la formula RQ", 
donde R es un grupo alquilo o arilo conteniendo mas de 6 carbonos y menos de 36. Q es 
un grupo sulfate, carboxilico, fosfato, sulfate o surfactantes conteniendo el grupo 
sulfosuccinato como el bis-(2etilhexil)sulfosuccinato sodico. 

23. - Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segiin reivindicaci6n 14 
caracterizado porque el surfactante adicionado es ani6nico y responde a la fdrmula RQ*, 
donde R es un grupo alquilo o arilo conteniendo m^s de 6 carbonos y menos de 36. Q es 
un grupo sulfato, carboxilico, fosfato, sulfato o surfactantes conteniendo el grupo 
sulfosuccinato como el bis-(2etilhexil)sulfosuccinato sodico. 

24. - Se reivindica un procedimiento de sintesis de zeolitas segun reivindicacidn 15 
caracterizado porque el surfactante adicionado es anionico y responde a la f6rmula RQ", 
donde R es un grupo alquilo o arilo conteniendo mas de 6 carbonos y menos de 36. Q es 
un grupo sulfato, carboxilico, fosfato, sulfato o surfactantes conteniendo el grupo 
sulfosuccinato como el bis-(2etilhexil)sulfosuccinato sodico. 

25. - Se reivindica un procedimiento de sintesis segiin reivindicaciones 1, 10, 13, 16, 19 
y 22 caracterizado porque la mezcla reactiva contiene una fuente de T(IV) como per 
ejemplo, sin ser por ello limitante, oxidos, oxihidroxido, tetraalquil derivados y sales 
organicas o inorganicas de Si, Ti, Ge, Sn o Zr entre otros, y opcionalmente cono fuente 
de T(III) sin ser por ello limitante, oxidos, oxihidr6xido, tetraalquil derivados y sales 
organicas o inorganicas de Al, Ga, Cr, Fe o B entre otros. Opcionalmente una foente de 
V podria ser tambien utilizada. Como agentes directores de la estructura se ulilizan 
preferentemente cationes organicos o inorganicos, aminas, preferiblemente terciarias o 
compuestos organometalicos. Ademas se puede adicionar una fuente de grupos 
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hidrdxidos como por ejemplo hidnixidos de cationes organicos alquilamonio, o bien una 
fuente de aniones Fluoruro como por ejemplo, no limitante, fluoruros de metales 
alcalinos o alcalinoterreos, fluoruro amonico. acido fluoridrico o fluoruros de cationes 
alquilamonio. El surfactante se adiciona a la mezcla, preferentemente durante la etapa 
5 de nucleacion o en la de organizacion del gel de sintesis. 

26.- Se reivindica un procedimiento de sintesis segiin reivindicaciones 2, 1 1, 14, 17, 20 
y 23 caracterizado porque la mezcla reactiva contiene una fuente de T(IV) como por 
ejemplo, sin ser por ello limitante, oxidos, oxihidroxido, tetraalquil derivados y sales 

10 orgdnicas o inorg^icas de Si, Ti, Ge, Sn o Zr entre otros, y opcionalmente cono fuente 
de T(m) sin ser por ello limitante, oxidos. oxihidroxido, tetraalquil derivados y sales 
organicas o inorgdnicas de Al, Ga, Cr, Fe o B entre otros. Opcionalmente una fuente de 
V podria ser tambien utilizada. Como agentes directores de la estructura se utilizan 
preferentemente cationes organicos o inorgdnicos. aminas, preferiblemente terciarias o 

15 compuestos organometalicos. Ademas se puede adicionar una fuente de grupos 
hidroxidos como por ejemplo hidrdxidos de cationes orginicos alquilamonio, o bien una 
fuente de aniones Fluoruro como por ejemplo, no limitante, fluoruros de metales 
alcalinos o alcalinoterreos. fluoruro amonico, acido fluoridrico o fluoruros de cationes 
alquilamonio. El surfactante se adiciona a la mezcla. preferentemente durante la etapa 
20 de nucleacion o en la de organizacion del gel de sintesis. 

27.- Se reivindica un procedimiento de sintesis segiin reivindicaciones 3, 4. 5, 6, 7, 8, 9, 
12, 15, 18, 21 y 24 caracterizado porque la mezcla reactiva contiene una fuente de T(IV) 
como por ejemplo. sin ser por ello limitante, oxidos, oxihidroxido, tetraalquil derivados 
y sales orgdnicas o inorgdnicas de Si, Ti, Ge, Sn o Zr entre otros, y opcionalmente cono 
fuente de T(III) sin ser por ello limitante, oxidos, oxihidroxido, tetraalquil derivados y 
sales organicas o inorganicas de Al, Ga, Cr, Fe o B entre otros. Opcionalmente una 
fuente de V podria ser tambien utilizada. Como agentes directores de la estructura se 
utilizan preferentemente cationes organicos o inorganicos. aminas. preferiblemente 
terciarias o compuestos organometalicos. Ademas se puede adicionar una fuente de 
grupos hidroxidos como por ejemplo hidrdxidos de cationes organicos alquilamonio, o 
bien una fuente de aniones Fluoruro como por ejemplo. no limitante. fluoruros de 
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metales alcalinos o alcalinoteireos. fluoruro am6nico. acido fluoridrico o fluoruros de 
cationes alquilamonio. El surfactante se adiciona a la mezcla, preferentemente durante 
la etapa de nucleacion o en la de organizacion del gel de sfntesis. 

28.- Aplicacion de las zeolitas obtenidas segun reivindicaciones 1 y 25 en procesos de 
catalisis acida como por ejemplo, no limitante, craqueo, hidrocraqueo, isomerizacion, 
hidroisomerizacion, alquilacion, transalquilaci6n de hidrocarburos y en procesos de 
oxidacidn de alcanos, alquenos, alcoholes, tioles, hidroxilacion de aromaticos, 
amoxidacion de cetonas y reacciones de Bayer- Williger. 



29. - Aplicacion de las zeolitas obtenidas segun reivindicaciones 2 y 26 en procesos de 
catalisis icida como por ejemplo, no limitante. craqueo. hidrocraqueo. isomerizacion. 
hidroisomerizacion, alquilacion. transalquilacion de hidrocarburos y en procesos de 
oxidacion de alcanos. alquenos. alcoholes. tioles, hidroxilacion de aromaticos, 

1 5 amoxidacion de cetonas y reacciones de Bayer- Williger. 

30. - Aplicacion de las zeolitas obtenidas segiin reivindicaciones 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 27 
en procesos de catalisis acida como por ejemplo. no limitante, craqueo. hidrocraqueo, 
isomerizacion, hidroisomerizacion, alquilacion. transalquilacion de hidrocarburos y en 

20 procesos de oxidacion de alcanos, alquenos. alcoholes. tioles, hidroxilacion de 
aromaticos, amoxidacion de cetonas y reacciones de Bayer- Williger. 
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